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Ⅰ
本文中有关化合物的缩写符号和结构图
本文中有关化合物的缩写符号：
缩写符号 英文名称/分子式(中文名称)
L1 N, N-diethyldithiocarbamate salts( N,N-二乙基二硫代氨基甲酸盐)
PPh3 Triphenylphosphine(三苯基膦)
PPh4Br Tetraphenylphosphonium bromide(溴化四苯基膦)
Ag3 Ag3(PPh3)3(L1)2Cl
Ag7 [Ag7(L1)6]2(SbF6)2·H2O
Ag19 [Ag19(L1)17](SbF6)2·4CH2Cl2·CH3OH·4.75H2O
本文中有关化合物的结构图：
N S
S
L1
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摘 要
Ⅱ
摘 要
本论文分为两部分。第一部分采用配体 L1与银盐在常温下反应，利用阴离
子模板法得到了三种不同的银簇合物，分别为 Ag3、Ag7和 Ag19，并对其晶体结
构和相关性质进行了分析测试。结构分析表明 Ag3、Ag7和 Ag19三个簇合物中均
存在 Ag-Ag弱金属键，且在引入 S原子后，PPh3的配位方式不变。其中 Ag7和
Ag19结构中均存在 Ag3S3环六核银结构。Ag7为链状结构，作为桥梁的银原子和
Ag19中同样作为桥梁的银原子与配体 S原子的连接方式不同，这也是导致 Ag19
不是链状而是呈“W”链状的原因。由 Ag7与 Ag19的合成发现，金属与配体的
比例，加入阴离子的量都会对引起结构上的差异。L1配体中 S趋向μ2, μ1形式配
位，Ag与 S易形成 Ag6小核结构。
第二部分采用镉离子、锌离子、钴离子，分别与 KSCN以不同比例反应，
加入有机阳离子 PPh4+为模板，得到了四个金属配合物[Cd2(SCN)8](PPh4)4(1),
[Cd(SCN)2Br2](PPh4)2(2), [Zn(SCN)4](PPh4)2(3)和[Co(SCN)4](PPh4)2(4)。化合物 1
为双核结构，每个镉原子均为五配位，其中两个 SCN—离子起到桥梁作用，两个
桥连配体的角度几乎为一条直线。化合物 2, 3, 4均为单核结构，四配位形式，每
个化合物的 SCN的键长和键角几乎一致。这四个化合物以金属离子为中心，均
为四面体构型，热重分析显示均具有良好的热稳定性，且作为桥连的配体比作为
端基的配体稳定。荧光分析表明四个化合物在紫光区域均有弱荧光性质，化合物
1-3的荧光归属于有机阳离子的电子跃迁，化合物 4则与其他三个化合物不同，
认为是配体到金属或者金属到阳离子之间的电子跃迁。
关键词：多核金属簇合物 晶体结构 含硫配体厦
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Abstract
The research contains two parts. In part one, three different Ag clusters
compounds with ligand L1 under room temperature using anion template method
were synthesised. They were Ag3, Ag7 and Ag19, and the structures and properties of
which have been characterized. Structure analysis showed that they all exist Ag-Ag
weak metallic bond, and when introduce S as the coordination atom, the coordination
way of PPh3was unchanged. Ag7 and Ag19 both have Ag3S3 ring structure. Ag7 is
chain structure, the S atom bridging silver atom’s connecting way is different from
Ag19, maybe that is why Ag19 is "W" chain. The research between the synthesis of Ag7
and Ag19 showed that the ratio of metal and ligand and the amount of anion may cause
the structural differences. And S in ligand L1 tends to the coordination form of μ2, μ1.
Ag and S were easily to form Ag6 nuclear structure.
In part two, four different compounds of the mental ions Cd2+, Co2+, Zn2+ with
ligand SCN under room temperature using PPh4+ as the cationic template were
synthesised. They were [Cd2(SCN)8](PPh4)4(1), [Cd(SCN)2Br2](PPh4)2(2),
[Zn(SCN)4](PPh4)2(3) and [Co(SCN)4](PPh4)2(4).Compound 1 is the double-nuclear
structure, which each cadmium atoms are five-coordination. Two of the SCN ions act
as the bridge, the two bridging ligands is almost a straight line. compounds 2-4 are
mono-nuclear structures, which each mental atoms are four-coordination. SCN bond
length and angle of each compound were almost unanimously. The four compounds
with metal ions as the center, are tetrahedral configuration.Thermogravimetric
analysis showed that all of them have good thermal stability, and bridging ligand was
more stable than theterminal ligand. Fluorescence analysis showed that the four
compounds in violet light areas had weak fluorescence, compounds 1-3 is electron
transition of the organic cationic, compound 4 is different from the other three
compounds, maybe the fluorescence is because the electron transition between ligand
and metal or metal to cation.
KeyWords: Polynuclear metal clusters compound; Crystal Structure; Sulfur ligand
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第一章 绪论
1.1前言
多核金属化合物是指含有两个或两个以上金属原子的桥联配合物[1]。Cotton
在 1966年将含有金属—金属键的多核聚合物称为团簇[2]。近年来，人们对团簇
的概念进行了扩展，认为团簇不仅包括了含有金属—金属键化合物，还包括了金
属原子间没有键合而是通过配位原子结合在一起的化合物。团簇是由几个到几百
个原子甚至成千上万个原子所组成的凝聚体[3]，它们的性质既与单个原子或分子
不同，也跟凝聚态物质不同，它是介于物质气态和固态之间的全新的形态，有人
称之为“物质第五态”[4]。因其这些特殊的物理和化学性质，人们开始对其进行
了各种研究。它们在表面催化，基因诊断，磁性材料等[5-9]方面中具有非常大的
潜在应用价值。其中，尤其是由硫保护的金属团簇引起了人们极大的兴趣。
硫族元素(S, Se, Te)在路易斯酸碱理论划分中归属于路易斯软碱，根据软硬
酸碱的原则，易与路易斯软酸形成稳定的化合物，在元素中期表中，IB、IIB族
元素为软酸，故自然界中铜锌等元素以硫化物存在[10]。除了自然界，硫金属配合
物或簇合物在生物体系中，有许多是蛋白质或酶的重要活性中心；而在材料学中，
含硫金属化合物也是一类人们特别关注的功能材料，如半导体材料 CdS，纳米
ZnS材料等。尤其是在含硫的金属簇合物中，硫与金属不同的成键方式可以形成
丰富多彩的结构[10, 11]，所以开展硫保护的金属簇合物的合成与表征的研究工作，
不仅对于丰富此类化合物的结构化学具有重要的理论意义，而且在生物医学及材
料科学等诸多领域都具有潜在的应用价值。
目前，由含硫配体保护的团簇引起人们的广泛关注，研究的也更多，成果也
较为丰富，其中在这些簇合物中人们对 IB、IIB族金属元素中的 Au, Ag, Cu, Cd
更感兴趣，也得到了许多有趣的结构。
1.2 含硫配体保护的多核金属化合物的研究现状
1.2.1 硫醇保护的金银团簇的研究现状
硫醇保护的金银团簇一经发现就引起了人们的关注，作为软酸的 Au离子和
Ag离子易与许多作为软碱的且具有较强电负性的原子(如 O、F、N、S等)均能
配位，并且 Au与 Au，Au与 Ag，Ag与 Ag之间容易形成金属键[12, 13]，于是就
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有多种的金、金银和银的簇合物被合成出来。早前科学家们理论研究了许多关于
金银团簇的结构，也合成过许多膦保护的金银团簇[14-17]，但是在分子水平上完全
由硫醇保护的金银团簇却得到的比较少。由于金的稳定性较高，不易氧化，由硫
醇保护的金团簇的结构银团簇要较早得到。2007年，Pablo D. Jadzinsky等[18]人
合成出了单层硫醇配体保护的 Au102(p-MBA)44纳米粒子(图 1.1)，且首次用单晶
衍射仪测定了此结构，是一个手性结构，这在分子水平上对金团簇的研究是极为
重要的一步，对于人们研究单层配体保护的金团簇提供了重要的参考。此前对
Au25的理论预测和研究较多，但是对于金属原子与配体的具体成键方式的研究比
较欠缺。2008年，Heaven等[19]人合成出了[N(C8H17)4][Au25(SCH2CH2Ph)18](图1.2)，
此单晶结构表明了 Au的成键方式有三种：(1) 中心金原子为十二配位(与金原子
连接)；(2) 在中心原子周围有十二个金原子形成二十面体，均为六配位形式(五
个与金原子连接，一个与硫原子连接)；(3) 十二个金原子由硫连接在这个 Au13
二十面体的二十个面上。这些结构的测定也证实了人们的一些预测结构，在分子
水平上对金团簇的研究提供了重要的帮助。此后，人们又得到了不同硫醇保护的
Au38团簇[20]，Au144团簇[21]等等。
图 1.1 Au102(p-MBA)44的单晶结构[22]
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图 1.2 (左图) Au25结构中 Au13核二十面体
(右图) Au25中 Au13核二十面体外的十二个金原子的连接方式[19]
因为银不稳定易氧化的特性，尽管此前人们已经报道了硫醇保护的银团簇
(如 Ag7, Ag8, Ag9, Ag44和 Ag152等)[23-30]，但是大多都是用质谱来表征得到，一
直没能得到全部由硫醇保护的金银团簇或者银团簇的单晶结构。直到 2013年，
Bigoni和其合作者[31]用配体 p-MBA和 Zheng等[32]人用配体 PhF, PhF2, PhCF3均
得到[M12Ag32(SR)30]4-(M=Ag, R=p-MBA; M=Ag, Au, R=PhF, PhF2, PhCF3)的单晶
结构(图 1.3和图 1.4)，这是第一个全部由硫醇保护的 Ag, Au/Ag壳层团簇结构，
该结构是由一个空的M12二十面体作为内核，外面连接一层 Ag20十二面体(图 1.4
右图)，然后这 20个银原子外面又连接六个 Ag2(SR)5单元[33]，整个结构的稳定性
符合 18电子构型[16, 34]。因为使用了[BH4]-，Teo[35]认为在此结构的M12中可能包
裹 H-，这个分子式应该为 18电子构型[HxAg44(SR)30](4-x)-和 20电子构型的
[HxAg44(SR)30](6-x)-(x=0, 1, 2)。此外，关于由膦和硫醇共同保护 Ag/Ag团簇的晶体
结构也相继被报道，如 Ag14[36], Ag32[37], Ag34[38]等。
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图 1.3 (左图)Ag44(p-MBA)30单晶结构框架
(右图) Ag44(p-MBA)30结构中 Ag12二十面体内核和外层的 Ag20十二面体[31]
图 1.4 (左图)[M12Ag32(SR)30]4-单晶结构
(右图) [M12Ag32(SR)30]4-结构中M12二十面体内核和外层的 Ag20十二面体[32]
1.2.2二硫代配体保护的银铜多核金属化合物的研究现状
1,1-二烷基二硫代(硒代)氨基甲酸根配体由于其配位形式的多样性，且在没
有还原剂存在的条件下依然可以得到弱的金属—金属键，团簇之间的稳定性主要
是由配体之间螯合效应所决定[13]，不同数目的配体保护可以得到不同结构的化合
物，虽然由它们保护的银(铜)团簇所得到的核数都相对较小，但是结构多样。1963
年，Hesse[39]对 Ag-S2CNR2的晶体结构进行了研究，发现在结晶的状态下倾向于
形成六聚体，他认为在液体的情况下是单体与六聚体的平衡状态。之后的多年内，
对 Ag与此类配体的研究大多停留在六核结构上，如 Ag6[S2CN(n-C4H9)2]6[40]，
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[Ag6(C7H14NS2)][41]。
到目前为止，关于二硫代配体与银或铜合成的聚合物和团簇相继被报道，结
构也多种多样，关于其结构的理论研究也很多。其中，对其研究最多也最具有代
表性的课题组是台湾国立东华大学的刘镇维教授课题组。他们课题组在六聚体形
成的基础上加入阴离子，这些阴离子或充当配体参与配位或充当抗衡离子，以此
得到了不同核数不同结构的银(铜)团簇。
刘镇维教授使用的方法就是利用卤素离子等无机小分子作为阴离子模板，通
过这些卤素离子配位来达到合成不同核数，不同结构的团簇的作用。2003年，
他们课题组利用卤化四丁基胺中的卤素离子作为阴离子模板得到了第一个以氯
原子，溴原子为中心的八核立方银团簇，{Ag8(X)[Se2P(OEt)2]6} (PF6)(X=Cl,
Br)[42] ， 2004 年 他 们 又 报 道 了 Ag8 更 加 详 细 的 合 成 和 性 质
—{Ag8(μ8-X)[Se2P(OR)2]6}(PF6)(R=Et, Pr, iPr; X=Cl, Br)[43](结构相似，以 R=Et为
例，图 1.5)，其中每个银原子位于一个轻微变形的立方体的顶点，分别由三个不
同配体上的 Se原子配位，卤素离子位于立方体的中心。
图 1.5 (左图)Ag8(μ8-Cl)[Se2P(OR)2]6单晶结构框架
(右图)Ag8(μ8-Br)[Se2P(OR)2]6单晶结构框架[43]
他们认为M8团簇结构如果中心原子为卤素原子或者硫族原子的话，则团簇
的结构为轻微变形的立方体的结构(图 1.6)，且这些原子位于立方体的中心，如
果中心原子为氢原子的话则它们的结构就大大不同了，会由立方体的构型变为严
重的扭曲的四面体构型，由完美的 Th对称转化为 T对称结构[44]。2009年，他们
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